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(54) Verfahren und Reaktor zur Herstellung eines Epoxids 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und einen 
Reaktor zur Herstellung eines Epoxids dutch chemi- 
sches Umsetzen eines Olefins mit Wasserstoffperowd 
(H2O2) in Gegenwari eines fur die Epoxidierung geeig- 
neten Katalysators in einer Flussigphase eines Reak- 
tors, wobei das H2O2 fOr die Epoxidierung zusammen 
mit einem erslen Ldsungsmittel venwendet wird. der 
Kataiysator im Verlauf der Epoxidierung an katalyti- 
scher Aktivitat verliert, in Abwesenheit des Olefins mit 
wdBrigem H2O2 regeneriert und nach dem Regenerie- 
ren wieder zur Epoxidierung venivendet wird. 

ErfindungsgemaS wird beim Regenerieren des 
Katalysators das H2O2 zusammen mit einem zweiten 
LOsungsmittel venwendet und der Kataiysator verbleibt 
beim Regenerieren im Reaktor. Der Reaktor enthait 
einen Ruhrkessel Oder eine Ruhrkesselkaskade oder 
mindestens einen Festbett- oder Schlaufenreaktor und 
mindestens eine Zuleitung fur Inertgas und eine Ablei- 
tung fur Sauerstoff und/oder Olefin enthaltendes Gas. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung belrifft ein Verfahr n und einen 
Reaktor zur Herstellung eines Epoxids durch chemi- 
sches Umselzen eines Olefins mit Wasserstoffp roxid 
{H2O2) in Gegenwart eines fur die Epoxidierung geeig- 
neten Katalysatas in einer FIQssigphase eines Reak- 
tors. wobei das H2O2 fOr die Epoxidierung zusammen 
mit einem ersten Ldsungsmittel venwendet wird, der 
Kataiysator im Verlauf der Epoxidierung an katalyti- 
scher Aktivitat verliert. in Abwesenheit des Olefins mit 
waSrigem H2O2 regeneriert und nacli dem Regenerie- 
ren wieder zur Epoxidierung venwendet wird. 
[0002] Es ist bekannt. Epoxide aus Olefinen herzu- 
stellen. indem das Olefin mit Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart eines Titanatome enttialtenden Zediths als 
Kataiysator zum Epoxid umgesetzt wird (EP-A 0 100 
119). M. G. Clerici. G. Bellussi und U. Romano, J. Catal. 
129 (1991) 159 - 157 lehren weiterhin. da6 der titanhal- 
tige Zeolith wShrend der Venwendung als Kataiysator 
zur Epoxidierung von Propylenoxid rasch an katalyti- 
scher Aktivitat verliert. Fur die Regenerierung der Akti- 
vitat des Katalysators beschreiben Qerici et al. Zwei 
MOglichkeiten: 

[0003] Einerseits kann der Zeolith durch Kalzinieren 
bei SSO^'C regeneriert werden. andererseits kann die 
katalytische Aktivitat durch Waschen mit LOsungsmit- 
teln bei erhOhter Temperatur, vorzugsweise mit Metha- 
nol Oder dem zur Epoxidierung venwendeten 
LOsungsmittel. wiederhergestellt werden. Die Regene- 
rierung durch Kalzinieren hat den Nachteil. daB der 
Kataiysator dazu zunachst getrocknet. dann auf die 
hohe Kalziniertemperatur erhitzt und anschlieBend wie- 
der abgekuhlt werden muB. was zu einem erheblichen 
zusatzlichen Energiebedarf und apparativen Aufwand 
fuhrt. Die Regenerietung durch Waschen mit einem 
LOsungsmittel ist' ein langsamer ProzeS der in der 
Regel wesentlich mehr Zeit als die eigentliche Epoxidie- 
rungsreaktion erfordert. 

[0004] Eine Verbesserung gegenuber diesen Regene- 
riermethoden stellt das Regenerieren mit waBrigem 
H2O2 dar. 

[0005] In DE 195 28 220 CI (Degussa) wird beschne- 
ben, wie ein Trtan-dotierter Silikalit (z. B. Ti-ZSM5 Zeo- 
lith)-Katalysator zur Epoxidation von Olefinen. 
vorzugsweise von Propylen, mit Wasserstoffperoxid in 
methanolischer LOsung eingesetzt wird. Es ist bekannt. 
daB diese Katalysatoren bei der Epoxidierungsreaktion 
relativ rasch desaktivieren, z. B. nach Degussa-VerOf- 
fentlichungen etwa in einem Zeitbereich von ca. 6 - 10 
Stunden. In DE 195 28 220 01 wird deshalb vorge- 
schlagen. den Kataiysator durch Behandlung mit einer 
waBrigen WasserstoffperoxidlCsung in Abwesenheit 
des Olefins zu regenerieren. Dazu ist es notwendig. den 
desaktivierten Kataiysator aus der methanolischen 
Suspension, wie sie unter Reaktionsbedingungen vor- 
liegt. abzutrennen. in eine rein waBrige Wasserstoffper- 
oxidiosung zu uberfOhren und den Kataiysator in dieser 



LOsung einige Stunden (typisch sind 4 Stunden fur eine 
vollstandige Regeneration) unter RQckfluB zu erhitzen. 
AnschlieBend wirel der nunmehr regenerierte Kataiysa- 
tor von der Wasserstoffperoxidl6sung abgetrennt. mit 
5 Wasser/Methanol gewaschen und em ut fur die Epoxi- 
dationsreaktion eingesetzt. Falls in der Epoxidations- 
stufe ein erhfihter Wassergehalt toleriert werden kann. 
ist es optimal mOglich. den Kataiysator ohne vorherige 
Abtrennung aus der WasserstoffperoxidlOsung direkt 
to wieder In die Reaklion einzusetzen. 

[0006] Grundsatzlich beruht diese Art der Regenerie- 
rung auf der Beobachtung. daB die aktiven Zentren des 
Titan-dotierten Zeolithkatalysators durch Oligomere 
des Produkls blockiert werden, die in geringen Konzen- 
15 tralionen in einer Folgereaktion entstehen und sich mit 
zunehmender Betriebszeit anreichem. Diese Oligomere 
werden durch die Behandlung mrt Wasserstoffjperoxid 
oxidativ gespalten und die Spallprodukte gehen in die 
waBrige LOsung uber. 
20 [0007] Die Nachteile des Verlahrens nach DE 1 95 28 
220 01 kdnnen wie folgt zusammengefaBt werden: 



- Zur Regenerierung in waBriger Wasserstoffper- 
oxidlOsung muB der Kataiysator aus der (methano- 

25 lischen) ReaktionslOsung abgetrennt werden. 

- Die vollstandige Regeneration erfordert relativ dra- 
stische Bedingungen. So muB der Kataiysator 
gewOhnlich ca. 4 Stunden bei der Siedetemperatur 

30 der jeweiligen waBrigen Wasserstoffperoxidl6sung 
unter RuckfluB gekocht werden. Das ist mit hohem 
Energieaufwand verbunden und die notwendigen 
Regenerationszeiten sind lang im Vergleich zu den 
Zeiten die fQr die eigentliche Synthesereaktion zur 
35 VerfOgung steht 

- Bei der kDntinuierlichen Synthesereaktion kann 
sich im Gasraum des Reaktors obertialb der Sus- 
pension aus Kataiysator. Methanol. Wasser. Was- 

40 serstoffperoxW und gelOstem Propylen molekularer 
Sauerslofff ansammeln. Dieser stammt aus der 
bekannten Zerfallsreaktion von Wasserstoffperoxid 
zu Sauerstoff und Wasser. Selbst wenn nur Spuren 
von Wasserstoffperoxid auf diesem Wege fur die 
45 Epoxidationsreaktion verlorengehen. kann dies 
einen aus sichertieitstechnischen Uberlegungen 
unzuiassig hohen Gehalt an Sauerstoff in der Pro- 
pylen-Gasphase im Reaktorkopf ergeben. Es ist 
deshalb notwendig sicherzustelien. daB die Sauer- 
50 stoff-Gasphasenkonzentration unter alien Umstan- 
den auBerhalbdes Explosionsbereichesbleibt. Das 
Problem des WasserstoffperoxWzerfalls zu Sauer- 
stoff und Wasser und die damit verbundenen 
Gefahren durch explosionsfahige Gasgemische irn 
55 Rekatorkopf wurden in den bekannten Verdffentli- 
chungen zu diesem Thema nicht Oder nicht ausrei- 
chend dargestellt. 
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[0008] Aufgabe der Erfindung ist es daher. diese 
Nachteile zu vermeiden. 

[0009] Die Idee zur Erfindung liefert die Uberlegung, 
daB die oxidative Spattung der desaktivierenden Oligo- 
mere durch Wasserstoffperoxid all in nicht ausrelcht, 
um die rasche und vollstSndige Reaklivierung des Kata- 
lysators zu bewirken. Zusatzlich mOssen die Spaltpro- 
dukle aus den Hohlraumen des Zeoliths transportiert 
und aufgelOst werden. Dabei spielt die Geschwindigkeit 
der Poren- und Oberfiachendiffusion sowie das 
LfisungsvermOgen des Regenerationsmediums eine 
entscheidende Rolle. 

[0010] Die Aufgabe der Erfindung wird gelOst durch 
ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 und 
durch einen Reaktor mit den Merkmalen des Anspruchs 
14. Ausgestaltung der Erfindung sind Gegenstand von 
Unteranspruchen. 

[001 1 ] Kennzeichnend an der Erfindung ist. da3 beim 
Regenerieren des Katalysalors das H2O2 zusammen 
mit einem zweiten LOsungsmittel venn/endet wird und 
daB der Katalysator beim Regenerieren im Reaktor ver- 
bleibt. 

[001 2] Die Verwendung des H2O2 zusammen mit dem 
LGsungsmittel beim Regenerieren ermOglicht eine 
gleichzeitige oxidative Spattung der bei der Epoxidie- 
rung gebildeten deaktivlerenden Oligomere, eine 
LOsung dieser Spaltprodukte und deren schnelle Entfer- 
nung aus den Hohlraumen des Katalysators. Die Rege- 
nerierung im Reaktor selbst fOhrt zu einer weiteren 
Verkurzung der Regenerierzeit und zu einer wesentli- 
chen Vereinfachung des Verfahrens. 
[0013] Das bei der Epoxidierung verwendete erste 
LOsungsmitlel und/oder das beim Regenerieren ver- 
wendete zweite LOsungsmittel kann hauptsdchlich 
Methanol enthalten und es kann vorzugsweise bei der 
Epoxidierung und beim Regenerieren das gleiche 
LOsungsmittel ' verwendet werden. Mit Methanol im 
LOsungsmittel wird eine besonders schnelle und voll- 
standige Regenerierung erzielt. M'rt dem gleichen 
LOsungsmittel beim Epoxidieren und Regenerieren wird 
das Verfahren weiter vereinfacht. 
[0014] Das venwendete H2O2 kann aus geeigneten 
Vert)indungen im Reaktor in situ gebildet Oder dem 
Reaktor zugefuhrt werden. Die Bildung in situ verkurzt 
die Venweilzeiten des H2O2 im Reaktor und mindern so 
die Bildung von Sauerstoff durch Zerfall des H2O2 in 
Sauerstoff und Wasser. Andererseits ist die Zufuhr des 
H2O2 aus einem Vorratsbehaiter verfahrenstechnisch 
einfacher zu venwirWichen. 

[001 5] Zum Regenerieren in Abwesenheit des Olefins 
kann das Olefin im Reaktor vor dem Regenerieren weit- 
gehend durch die Epoxidierung alDgebaut werden. Der 
Vorteil besteht darin, daB der Aufwand. das Olefin aus 
dem Reaktor zu entfernen, geringer wird Oder entfallen 
kann, 

[001 6] Zum Regenerieren in Abwesenheit des Olefins 
kann das Olefin mit Hilfe eines Inertgasstromes aus der 
Flussigphase des Reaktors in eine Gasphase des 



Reaktors ausgetrieben und aus dem Reaktor gespult 
werden. Der Vorteil besteht darin, daB das Olefin 
nahezu vollstandig aus den Reaktor entfernt wird und 
auBerdem gleichzeitig der durch den H202-Zerfall ent- 
5 standene Sauerstoff mit dem Spulgas den Reaktor ver- 
IdBt. 

[001 7] Als Inertgas kann Stickstoff venwendet werden. 
Dies fuhrt zu besonders geringen Betriebskosten im 
Vergleich zu anderen Inertgasen. 

10 [0018] Mit Vorteil kann das Regenerieren bei einer 
Temperatur zwischen 20 und SO^'C. bevorzugt zwischen 
30 und 60^0. vorgenommen werden. Auf diese Weise 
ist es mOglich, den Katalysator ohne auBere Warmezu- 
fuhr bei der Temperatur zu regenerieren. die sich beim 

15 vorangegangen Epoxidieren einstellt. 

[0019] Das Regenerieren kann bei einem Druck zwi- 
schen 1 und 10 bar. bevorzugt bei einem Druck zwi- 
schen 1 und 2 bar, vorgenommen werden. Von Vorteil 
ist hierbei. daB dieser Druckbereich auch beim Epoxi- 

20 dieren bevorzugt wird. so daB ein Druckwechsel beim 
Obergang vom Epoxidieren zum Regenerieren und wie- 
der zum Epoxidieren entfallen kann. 
[0020] Fur das Regenerieren kann eine Zeit zwischen 
0.5 und 30 Minuten. vorzugsweise zwischen 1 und 10 

25 Minuten, besonders bevorzugt zwischen 1 und 2 Minu- 
ten verwendet werden. Die Regeneration erfolgt damit 
sehr schnell im Vergleich zu einer mOglichen Laufzeit 
zwischen 0.5 und 50 Stunden des Katalysators unter 
Synthesebedingungen. Dadurch ergeben sich im Ver- 
so gleich zum Stand der Technik wesentlich hOhere mitt- 
lere spezifische Umsatzleistungen. 
[0021] Das Regenerieren Oder gegebenenfalls das 
Spulen gemaB Anspruch 5, kann eingeleitet werden, 
sobatd der Katalysator eine Mindestaktivitat fOr die Epo- 

35 xdlerung unterschreitet oder eine maximale zugelas- 
sene Sauerstoff konzentration in der Gasphase des 
Reaktors uberschritten wird. Der Vorteil besteht darin. 
daB so eine maximale laufzeit des Katalysators im 
Epoxidsynthesemodus und eine hohe Anlagensicher- 

40 heit erreicht werden. 

[0022] Alternativ kann neben einer Ubenwachung der 
Sauerstoffkonzentration eine Taktiange fur die Epoxi- 
dierung zwischen 1 und 20 mittleren Verweilzeiten, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Verweilzeiten der 

45 Flussigphase im Reaktor festgelegt werden. 

[0023] Vortcilhafterweise wird eine mittlere Venweilzeit 
zwischen 0,5 und 5 Stunden. bevorzugt zwischen 0.5 
und 2 Stunden. festgelegt. In diesem Bereich werden je 
nach Katalysatoreigenschaften die besten Produktaus- 

50 beuten und -selektivitaten erreicht. 

[0024] Als fur die Epoxidierung geeigneter Katalysator 
kann ein Titan-Silikalit-Katalysator eingesetzt werden. 
Von Vorteil ist, daB solche Katalysatoren im Handel 
erhaitlich sein werden. 

55 [0025] Kennzeichnend am erf indungsgemaBen Reak- 
tor ist, daB der Reaktor einen ROhrkessel oder eine 
Ruhrkesselkaskade oder mindestens einen Festbett- 
oder Schlaufenreaktor enthait und mindestens eine 
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Zuleitung fur das Inertgas und ein AWeitung fur Sauer- 
stoff und/oder Olefin enthaltendes Gas fuhrt. Der Vorteil 
des erfindungsg mdBen Reaktors besteht darin, daB 
rrat uberraschend einfachen Mittein in sicherer Betrieb 
mit sehr wirkungsvoller Regenerierung des Katalysa- s 
tors im Reaktor ernnOglicht wird. 
[0026] Eine besonders gunstige Anwendung findet 
das erfindungsgemaBe Verfahren und der erfindungs- 
gemaOe Reaktor bei der Herstellung von Ethylenoxid 
mit Ethylen als eingesetztem Olefin oder von Propylen- io 
oxid mit Propylen als eingesetztem Olefin. Die Venwen- 
dung dieser Produkte gewinnt in der chemischen 
Industrie zunehmend an Bedeutung. 
[0027] Die Erf Indung wird mit zwei Beisplelen anhand 
von zwei AusfOhrungsfbmien der Erfindung als Ver- is 
suchsanlage und mit einer Rgur nflfier erldutert. 
[0028] Die Figur zeigt die Etfindung in der Ausfuh- 
rungsfbrm als Versucfisanlage fur das Beispiei 2. 

Beispiel 1 20 

Versuche zur Katalysator-Regenerierung 

[0029] Die folgenden Ergebnisse aus Batchversuchen 
zur Propylenoxidsynthese aus Propylen und Wasser- 25 
stoffperoxid stehen im Zusammenhang mit der Erfin- 
dung und fOhren zu einem kontinuierlichen Verfafiren 
mit instationarer ReaktionsfOhrung: 
[0030] Die weiter unten folgende Tabelle gibt Reakli- 
onsbedingungen und die Propylenoxid-Ausfaeuten bei 30 
aufeinanderfolgenden Batchversuchen an. Dazu wird in 
einem gerQhrten Druckreaktor eine waBrige Wasser- 
stoffperoxidl6sung und f^ethanol vorgelegt. Der Titan- 
Siliciat Katalysator ist in dieser EduktlOsung suspen- 
diert. Die Reaktion wird jeweils gestartet. indem bei 35 
50**C unter Ruhren Propylen bis zu einem Druck von 4 
bar aufgepreBt wird. Die darauf folgende Druckab- 
nahme durch die Reaktion wird durch Nachdosieren 
von Propylen ausgeglichen. Nach Ablauf von jeweils 
120 Minuten wird der Reaktor geOffnet und die Propy- 40 
lenoxid-Ausbeute gaschromatographlsch bestimmt. Der 
Katalysator wird abfiltriert. und ohne weitere Aufarbei- 
tung in den nachsten Versuch eingesetzt. 
[0031] Es zeigt sich keine signifikante Abnahme der 
Produktausbeute. was stark im Gegensatz zu den 45 
Angaben in DE 195 28 220 C1 steht. Der Grund hierfur 
liegt darin. daB der Katalysator zu Beginn eines jeden 
Batchversuchs durch die methanolische Wasserstoff- 
peroxIdlOsung vollstandig reaktiviert wird, bevor das 
Propylen in den Reaktor gedruckt wird, Im Unterschied so 
zu DE 195 28 220 CI wird das Propylen nicht vorgelegt. 
sondern erst anschlieBend zugegeben. Daher hat der 
Katalysator genugend Zeit zur Regeneration durch oxi- 
dative Spaltung der desaktivierenden Otigomeren und 
deren Abtransport und AuflOsung im Methanol. ss 
[0032] Die unten angegebenen Ausbeuten sind nicht 
optimiert und haben nur BeispielcharaWer. Sie sollen 
demonstrieren. daB auch bei mehrfach aufeinander fol- 



gendem Einsatz des Katalysators eine Deaktivierung 
des Katalysators nicht erfdgt. 
[0033] Reaktionsbedingungen in der ReaktionslOsung 
aus H2O2 und Methanol: 

T = 50«»C 
p = 4bar 

Venweilzeit = 120 Minuten 
Kataiysatorkonzentration « 75 g/l ReaktionslOsung 
H202-K6nzentration = 32.5 g/l ReaktionslOsung 

Propylenausbeuten: 

[0034] 



Ansatz Nr. 


Ausbeute Propylenoxid 
% 


1 


80.5 


2 


83,5 


3 


83.4 


4 


78.1 


5 


78,3 


6 


80,1 


7 


82.8 



Beispiel 2 

[0035] Anhand einer AusfOhrungsform der Erfindung 

als Versuchsanlage wie in der Figur soli die periodische, 
instationare ReaktionsfOhrung, wie sie ahnlich auch in 
einer Industrieanlage vorgesehen werden kann. 
beschrieben und dadurch die Erfindung an diesem Bei- 
spiel ndher eriautert werden. 

[0036] In einem geruhrten Edelstahlreaktor 10 von 
300 ml Gesamtvolumen und ca. 150-200 ml Flussig- 
keitsvolumen wird bei 50°C und 4 bar Propylenoxid 
erzeugt. Dazu wird ein Einsatz 1 aus Methanol und 
waBrigem Wasserstoffperoxid als ReaktionslOsung kon- 
tinuierlich in den Reaktor gepumpt. Die Konzentration 
des Wasserstoffperoxids betragt zwischen ca. 10 und 
200 g H2O2/I. in diesem Beispiel 2 etwa 60 g H202/I 
ReaktionslOsung. Uber den Qaseintritt 2 wird ferner 
Propylen mit einem Druck von 4 bar eingepreBt. Die 
ProduktlOsung, die im wesentlichen aus Methanol. 
Wasser und Propylenoxid besteht, wird uber das Tauch- 
rohr 3 entnommen. wobei die Verweilzeit im Reaktor auf 
einen Wert zwischen ca. 30 min und 5 Stunden, typisch 
jedoch auf ca. 2 Stunden. eingestelit wird. Dies 
geschieht durch die Regelung der Entnahmegeschwin- 
digkeit. Eine eingebaute Standregelung 4 steuert die 
Pumpe fur den Einsatz aus Methanol und waBrigem 
Wasserstoffperoxid so, daB die uber 3 entnommene 
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Menge an ProduktlGsung gerad durch frischen Einsalz 
ausgeglichen wird. Urn den in der nossigphase sus- 
pendierten Trtan-Silikalit Katalysator zuruckzuhatten. ist 
das Tauchrohr mit einem Filterelement 5 (z. B. Metall- 
f ritte) vefsehen. Wassersloffperoxid-Umsatz und Propy- s 
lenoxid-Ausbeute wird am Flussigkeitsaustritt 3 
Oberwacht. Bei den typischen Tl-dotierten ZSM5-Zeo- 
lith-Katalysatoren wird eine Deaktivierung in einem 
Zeitraum von ca. 6 - 24 Stunden beobachtet, die am 
Ruckgang des H202-Umsatzes oder der Proc&jktkon- w 
zentration sichlbar wird. In diesem Fall wird auf die 
Regenerierphase umgeschaltet. Dazu wird die Produkt- 
entnahme an Ventil 6 gespem und die Propylen-Zufuhr 
an Ventil 7 unterbrochen. Gleichzeitig wird uber Ventil 8 
Stickstoff durch das Filterelement in die Flussigphase is 
eingeleitet und mit dem ausgetriebenen Olefin uber 
Ventil 9 wieder abgelassen. Im Versuch zu Beispiel 2 
war die Regenerierung des Katalysators bereits bei 1 
bis 2 Minuten Venweilzeit in Abwesenheit des Olfefins 
vollstandig erreicht. 20 
[0037] wahrend des Synthesetaktes ist mit zuneh- 
mender Deaktivierung des Katalysators eine Anreiche- 
rung von Sauerstoff in der Propyl en-Gasphase 
beobachtet worden, die auf Wasserstoffperoxid-Zerfall 
zu Sauerstoff und Wasser zurOckzufuhren ist. Obwohl 25 
diese Nebenreaktion nur zu geringen Verlusten an 
WassefStoffperoxid fuhrt. kann die Anreicherung von 
Sauerstoff im Extremfall dazu fuhren, daB die obere 
Explosionsgrenze unterschritten wird. Mit den period!- 
schen Inertgas-Spultakten werden jedoch die Spuren 30 
an Sauerstoff In der Qasphase jedesmal mit ausgetrie- 
ben. so da8 mit jeder Katalysator-Regeneration auch 
eine Inertisierung erfolgt. 

[0038] Nach der Regenerationsphase wird wieder auf 
Synthase umgeschaltet. indem Ventil 9 und Ventil 8 35 
geschlossen werden und wieder Propylen Qber Ventil 7 
zugeleitet wiirl. Die Dauer der Synthesephase betrug in 
Beispiel 2 ca. 4 Verweilzeiten bei ca. 3 Stunden Venweil- 
zeit. Unter diesen Bedingungen konnte keinerlei irrever- 
sible Deaktivierung des Katalysators im Langzeitbetrieb 40 
festgestellt werden. d.h. die ursprunglich durch die 
Reaktionsbedingungen eingesteliten Produktausbeuten 
blieben im Langzeitbetrieb konstant. Auch nach ver- 
suchsweise sehr langen Synthese-Laufzeiten (mehrere 
Tage) und vollstandiger Katalysator-Deaktivierung 45 
konnte mit nur einem einzigen Regenerationstakt die 
voile Leistungsfahigkeit zuruckerhalten werden. 
[0039] Bei einer Synthesetaktiange von 4 Venweilzei- 
ten handelt es sich um eine instationare Reaktionsfuh- 
rung. Somit kann durch Abstimmung der Taktzeiten auf so 
die durch die Katalysatoreigenschaften bestimmte 
Reaktionskinetik eine Optimierung von Produktausbeu- 
ten und -selektivitat sowie mittlerer Umsatzleistung 
erzielt werden. 

[0040] Falls die Katalysatoreigenschaften sehr lange ss 
Laufzeiten im Vergleich zur Venweilzeit eriauben. kann 
die Dauer der Synthesetakte soweit ausgedehnt wer- 
den. daB ein Ubergang vom instationaren zu einem 



interm'rttierend-stationaren Betrieb erfolgt. 
[0041] Das Verfahren kann in der so beschriebenen 
Betriebsweise auch als Ruhrkesselkaskade betrieben 
werden und auch andere Reaktorkonzepte als Ruhr- 
kessel kOnnen eingesetzt werden. solange gewahriei- 
slet ist. daB ein zeitweiliges Entfemen des Olefins bei 
Anwesenheit einer methanolischen Wasserstoffper- 
oxidlOsung real isiert werden kann. 
[0042] Die Umschaltung zwischen Regenerationstakt 
und Synthesetakt erfolgt zweckmaBig automatisch. Bei 
gut bekannten Katalysatoreigenschaften kOnnen die 
Taktzeiten fest eingestellt werden. jedoch ist es auch 
mOglich. einen Regenerationstakt in Abhangigkeit von 
der Katalysatordeaktivierung (Produklanalytik am 
Reaktorausgang) oder vom Sauerstoffgehalt in der 
Gasphase (Analytik am Reaktorkopf) auszulOsen. 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines EpoxkJs durch che- 
misches Umsetzen eines Olefins mit Wasserstoff- 
peroxid (H2O2) in Gegenwart eines fOr die 
Epoxidierung geeigneten Katalysators in einer 
Flussigphase eines Reaktors. wobei das H2O2 fur 
die Epoxidierung zusammen mit einem ersten 
LOsungsmittel venwendet wird, der Katalysator im 
Verlauf der Epoxidierung an katalytischer Aklivitat 
verliert, in Abwesenheit des Olefins mit waBrigem 
H2O2 regeneriert und nach dem Regenerieren wie- 
der zur Epoxidierung venwendet wird. dadurch 
gekennzeichnet. daB beim Regenerieren des 
Katalysators das H2O2 zusammen mit einem zwei- 
ten LOsungsmittel venwendet wird und daB der 
Katalysator beim Regenerieren im Reaktor ver- 
bleibt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das bei Epoxidierung venwendete 
erste LOsungsm'rttel und/oder das beim Regenerie- 
ren venwendete zweite Lttsungsmittel hauptsach- 
lich Methanol enthait und daB vorzugsweise bei der 
Epoxidierung und beim Regenerieren das gleiche 
Ldsungsmittei verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das venwendete H2O2 aus 
geeigneten Verbindungen im Reaktor in situ gebil- 
det Oder dem Reaktor zugefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB zum Regenerieren in 
Abwesenheit des Olefins das Olefin im Reaktor vor 
dem Regenerieren weitgehend durch die Epoxidie- 
rung abgebaut wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet. daB zum Regenerieren in 
Abwesenheit des Olefins das Olefin mit Hilfe eines 
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Inertgasstromes aus der Fiussigphase des Reak- 
tors in eine Gasphase des Reaktors ausgetrieben 
und aus dem Reaktor gesputt wild. 

6. Verlahren nach Anspruch 5. dadurch gekenn- s 
zeichnet da6 als Inertgas Stickstoff veiwendet 
wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet. da3 das Regenerieren io 
bei einer Temperatur zwischen 20 und 80^C. bevor- 
zugt zwischen 30 und 60*0, vorgenommen wIrd. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Regenerieren is 
bei einem Druck zwischen 1 und 10 bar. bevorzugt 
bei einem Oruck zwischen 1 und 2 bar, vorgenom- 
men wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. 
dadurch gekennzeichnet. daB fOr das Regenerie- 
ren eine Zelt zwischen 0,5 und 30 Minuten, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Minuten. besonders 
bevorzugt zwischen 1 und 2 Minuten, venwendet 
wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Regenerieren. 
Oder gegebenenfalls das Spulen gemSB Anspruch 
5, eingeleitet wird, sobald der Katalysator eine Min- 30 
destaktivitat fur die Epoxidierung unterschreitet 
Oder eine maximale zugelassene Sauerstoffkon- 
zentration in der Gasphase des Reaktors Ober- 
schritlen wird. 

35 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet. daB eine Taktiange fur 
die Epoxidierung zwischen 1 und 20 mittleren Ver- 
weilzeiten, vorzugsweise zwischen 1 und 10 Ver- 
weilzeiten der Fiussigphase im Reaktor festgelegt 40 
wird, 

12. Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine mittlere Verweilzeit zwischen 0.5 
und 5 Stunden, vorzugsweise zwischen 0,5 und 2 4S 
Stunden, festgelegt wird, 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB als fur die Epoxidie- 
rung geeigneter Katalysator ein Titan-Silikalit-Kata- so 
lysator eingesetzt wird. 

14. Reaktor zur DurcWuhrung des Verfahrens nach 
einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB der Reaktor einen Ruhrkessel oder ss 
eine RQhrkesseikaskade oder mindestens einen 
Festbett- oder Schlaufenreaktor enthait und minde- 
stens eine Zuleitung fur das Inertgas und eine 



Ableitung fur Sauerstoff und/oder Olefin enthalten- 
des Gas fOhrt 

15. Anwendung d s Verfahrens nach einem der 
Anspruch 1 bis 13 und des Reaktors nach 
Anspruch 14 zur Herstellung von Ethylenoxid mit 
Ethyfen als eingesetztem Olefin oder von Propylen- 
oxid mit Propylen als eingesetztem Ol^in. 
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